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　１　論文題目（英文の場合は，和訳を付記すること。）
　  Study of directed self-assembly of block copolymers for nano patterning
　（ナノパターンニングのためのブロックコポリマーの誘導自己組織化の研究）
　２　要　　旨（和文 2,000 字程度又は英文 800 語程度にまとめること。）
　本研究では半導体製造での誘導自己組織化  (directed self-assembly; DSA)  リソグラフ
ィ法における相の形成に関して新素材となる高分子のモデルを提案する為に、散逸粒子
動力学  (dissipative particle dynamics; DPD)  法による閉じ込め系におけるジブロック共
重合体の相分離に関する研究を行った。
ブロック共重合体を構成する単量体の親和性が低い場合に、その高分子の長さや単量体
の組成比率によってラメラ状・シリンダー状・球状など様々な構造へ自己組織化するこ
とが確認されている。この高分子の自己組織化を制御することを    DSA   と呼ぶ。半導体製
造において、従来のフォトリソグラフィ法によって作成されたフォトレジストと半導体
基板で形成される溝空間にブロック共重合体を流し込み、高分子の自己組織化とガイド
となるフォトレジストによる制御を行うことで、得られた数    nm   オーダーの相を保護膜
と修飾を施す為のガイドとして利用することが出来ると期待されている。  DPD   シミュレ
ーションは数十～数百ナノスケールの系において短時間で巨視的構造変化の解析を可能
とする粗視化シミュレーションである。  DPD   法では粒子間の親和性を示すフローリー・
ハギンズの    χ   パラメータから決定される反発パラメータによって相分離の様子が大きく
変化する。
始めに、本研究では    DPD   シミュレーションにおける相形成に関する性質を詳しく調べ
る為に、ジブロック共重合体を粗視化粒子でモデル化した高分子の閉じ込め系における
相分離の性質を調べた。粒子種の比率が    5:5   の    10   個の粗視化粒子から成るジブロック共
重合体を    U   字溝型の空間に閉じ込め、粗視化粒子間の反発パラメータを変化させて凝集
の変化を調べた。系の数密度が    ρ   = 5  のとき同種類の粒子間の反発パラメータは　　　
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aAA=15   である。壁に対する    2   粒子の反発パラメータは等しくした。反発パラメータが    aAB
= 19   以上において相の形成が見られた。この時、それぞれの粒子の相が壁に接触する様子
が観察された。そこで片方の粒子の反発パラメータを増加させて壁に対して平行な相を
形成させた。  aA-wall = 40  の時、  aB-wall = 52  以上で壁付近に    A   粒子が凝集し壁に対して平行
な層状の構造が確認された。更に、溝の横幅を変化させた時の層状形成に関する安定性を
調べた。それぞれの溝の幅において    10   種類の独立した初期構造において計算を行うこと
で、すべての相が壁に対して平行となる確率を調べた。その結果、系の横幅が    Ly = 28.6  以
下では安定したラメラ構造が得られるが、相の幅による繰り返し長と溝の幅が一致しな
い場合には安定性が著しく低下することが分かった。また    Ly = 28.6  以上では安定性が次
第に低下し、  Ly = 52  以上では壁に対して平行なラメラ構造を得ることが出来なくなった。
この安定性を上昇させる為に溝の中央に層を形成する粒子と親和性の高い固定粒子を壁
に対して平行に並べた。高分子は壁に対してだけでなく固定した粒子を基に相を形成し  、
Ly = 43.2  までは非常に安定した層状の構造を得ることを可能にした。そして、ラメラ構造
を得られる幅は    Ly = 61.9  にまで増加した。
　次に実在するジブロック共重合体と    DSA   リソグラフィの系をモデルとした    DPD   シミ
ュレーションを行い、定量的に相分離を再現するための研究を行った。比較を行う為の実
験条件及び結果は共同研究先の東京応化工業株式会社のデータを基準とした。ジブロッ
ク共重合体のモデルはポリスチレンとポリメチルメタクリレートからなる    PS-b-PMMA
とした。系の形状は    U   字溝型と円筒型の    2   種類とした。壁付近では    PS   モノマーを凝集さ
せる為に壁に対する    PMMA   粒子の反発パラメータを高くした。  PS-PMMA   間の反発パラ
メータは    X   線小角散乱実験の結果から計算した。本研究では粗視化度に比例して反発パ
ラメータを増加させた。結合ポテンシャルの結合の強さを表す結合強度係数を見積もる
ために    DPD   シミュレーションにおいて単一粒子が    100   個連なる高分子のバルクモデル
において結合長の分布を調べた。同様に行った非結合粒子の動径分布との比較から結合
強度係数を    k   = 4.6  とした。しかしながら結合強度係数を固定すると粗視度の増加に伴い
高分子の長さが再現されなくなることが分かった。そこで、  U   字溝型の系において粗視化
度と結合強度係数による層の数の依存性を調べた。これより、層の数が実験データと一致
するパラメータとして粗視化度    φ   = 32  のとき結合強度係数は    k   = 1.0  とした。私はこの    2
つのパラメータを筒型のモデルに適用した。  50,000   から    140,000   までの分子量において
シミュレーションを行い、相分離した中央の    PMMA   相の直径を計算して実験データと比
較した。分子量    Mw   > 80,00  において    PMMA   相の直径はおよそ一致する値を得られた。し
かしながら分子量が低い場合には直径は実験値よりも小さな値となった。
以上より、  DPD   シミュレーションは設計された高分子のモデルが相分離の構造形成に
与える影響を調べるために有効であることが分かった。  そして、  DSA   リソグラフィを行う
為の高分子を効率的に設計できるようになった。
